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Kapitel 0.

Einleitung

Organische Solarzellen, die auf 16sungsmittelprozessierten Polymer-Fulleren-Gemischen
basieren, bieten einen viel versprechenden Ansatz zur kostengiinstigen Herstellung grof3-
flichiger Photovoltaikanwendungen[I]. Diese Zellen sind im Unterschied zu organischen
Leuchtdioden, die bereits grofitechnisch produziert und kommerziell Anwendung finden,
noch nicht marktreif. Die Wirkungsgrade sind dafiir noch zu niedrig und aufgrund
der noch mangelhaften Verkapselung zum Schutz vor Wasser und Luftsauerstoft
ist die Lebensdauer noch zu gering. Fiir eine erfolgreiche Markteinfithrung werden
Lebensdauern von drei bis fiinf Jahren und Wirkungsgrade von zehn Prozent fiir
Modulverschaltungen angestrebt. Durch eine kostengiinstige Massenfertigung im Rolle-
zu-Rolle Verfahren und die Moglichkeit, die Zellen auf flexible Trager aufzubringen,
eroffnen sich breite Nischenanwendungen z.B. im Bereich der mobilen Kommunikation
und Unterhaltungselektronik[2, [3]. Um die beabsichtigten Marktpreise zu erzielen, muss
allerdings das verwendete Elektrodenmaterial aus mit Indium dotiertem Zinnoxid er-
setzt werden, da der Indiumpreis sich in den letzten Jahren durch den hohen Verbrauch
in Flachbildschirmen verzehnfacht hat[4].

Im Labor wurden bereits Wirkungsgrade von fiinf Prozent bei standardisierten Be-
dingungen erzielt[5]. Um den Wirkungsgrad noch weiter steigern zu konnen, ist es
allerdings notwendig, interne Verlustmechanismen zu identifizieren und die Ausnutzung
des Sonnenspektrums durch Verwendung neuer Materialsysteme zu optimieren |0, [7].

Die Ziele meiner Diplomarbeit waren der Aufbau und die Inbetriebnahme eines
automatischen Messstandes zur Bestimmung der externen Quantenausbeute (EQE)
und Strom-Spannungs-Kennlinien organischer Solarzellen. Dariiber hinaus wurde
der EQE-Messplatz mit Erweiterungen durch optische Hintergrundbeleuchtung und
elektrischen Bias versehen. An diesem Aufbau sollte anschlieBend ein fiir organische
Solarzellen etabliertes Halbleitersystem charakterisiert und optimiert werden. Dies
geschah im Rahmen der Griindung einer neuen Arbeitsgruppe am Bayerischen Zentrum



fiir Angewandte Energieforschung e.V. (ZAE Bayern).

Im ersten Teil meiner Arbeit gehe ich auf die elementaren Anforderungen an eine organi-
sche Solarzelle ein, und leite daraus das fiir diese Arbeit verwendete Solarzellenkonzept
ab, diskutiere die Funktionsweise und beschreibe die makroskopisch messbaren Parame-
ter. Der zweite Teil befasst sich mit den verwendeten Messmethoden, beschreibt sowohl
Grundlagen als auch Erweiterungen des Messprinzips.

In der abschlieSenden Zusammenfassung stelle ich die wesentlichen Ergebnisse der ex-
perimentellen Untersuchungen heraus und gebe einen Ausblick auf zukiinftige Entwick-
lungen.



Kapitel 1.

Aufbau und Funktionsweise einer
organischen Solarzelle

Die Photophysik und die elektronischen Eigenschaften organischer Halbleiter erfordern
ein an deren Eigenschaften angepasstes Solarzellenkonzept. Hierbei werden heterogene
Halbleitergemische aus konjugierten Polymeren und Fullerenderivaten verwendet, die
gemeinsam aufgetragen werden. Wieso dieses Konzept verwendet wird, werde ich in den
folgenden Abschnitten erklaren.

1.1. Elementarprozesse in einer
Bulk-Heterojunction-Solarzelle

Damit eine Solarzelle Photonen in elektrische Energie umwandeln kann, muss sie folgende
Elementarprozesse erfiillen, die alle mit einer bestimmten Effizienz verkniipft sind:

e Photonenabsorption 7,ps
e Ladungstragertrennung 9e.enn
e Ladungstragertransport 7y.qns

o Ladungstragerextraktion 7e.s

Daraus ergibt sich dann folgende Gesamteffizienz:

ngesamt = Tabs * NMtrenn * Mtrans * Nextr (11)
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Abbildung 1.1.: Diese Abbildung zeigt schematisch die Absorption in einem anorgani-
schen und einem organischen Halbleiter. Der anorganische Halbleiter
absorbiert in einem weiteren Spektralbereich als der organische.

Fiir eine effiziente Solarzelle miissen alle diese Prozesse simultan optimiert werden, was
sich als nicht trivial herausstellt, da sie nicht unabhéngig voneinander sind.

1.1.1. Absorption von Licht

Absorption kann wie bei anorganischen Halbleitern nur dann stattfinden, wenn die Ener-
gie der eingestrahlten Photonen hr groler als die Energie der Bandliicke Eg,, ist:

hv > Egqp (1.2)

Dieser sogenannte erlaubte Bereich ist bei organischen Halbleitern der Abstand zwischen
dem energetisch hochsten, im Grundzustand bevélkertem Orbital (Highest Occupied
Molecular Orbital, HOMO) und dem energetisch niedrigsten nicht bevolkerten Orbital
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO), siehe Abb. . Bei diesen Orbita-
len handelt es sich nicht wie im klassischen Sinn um Bénder, sondern um lokalisierte
Zusténde, die sich in gaufiverteilten Zustandsdichten (Density of States, DOS)[8] befin-
den. Die Bandliicke wird hier im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern von der Mitte
der Zustandsdichte angegeben. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ist der energetische
Bereich, in dem Photonenabsorption méglich ist, aufgrund der kleineren Breite der DOS
bei organischen Halbleitern kleiner als bei anorganischen.

Bei der Absorption von Photonen bilden sich sowohl im Polymer — dem hauptsachlichen
Absorber — als auch im Fulleren Frenkel-Exzitonen. Das sind gebundene Elektronen-



Loch-Paare mit einer Bindungsenergie von deutlich mehr als 100meV[9], die fiir die
Umwandlung elektromagnetischer in chemische Energie noch getrennt werden miissen.
Dazu dienen die Grenzflachen von Polymer und Fulleren, an denen die Exzitonen dis-
soziieren. Dabei dient das Polymer als Elektronendonator und das Fulleren als Elektro-
nenakzeptor, die Lage der entsprechenden Energieniveaus ist in Abb. skizziert.
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Abbildung 1.2.: Lage der Energie-Niveaus in der Solarzelle

Da die von uns verwendeten Materialien, das Polymer Poly(3-Hexylthiophen-2,5-Diyl)
(P3HT) und das Fullerenderivat [6,6]-Phenyl-Cg;-Butylsduremethylester (PCBM), auf
Grund ihrer Eigenschaft, ungeordnete Filme zu bilden, Ladungstragerbeweglichkeiten
w < 1- 10*2‘”‘}‘—; besitzen[10, [11], kann ein effizienter Ladungstragertransport nur in
Schichten um die 100nm stattfinden. Da dieses Polymer einen Absorptionskoeffizienten
im Bereich grofier 105$ besitzt, reicht diese Schichtdicke bereits aus, um nahezu alles
Licht im sichtbaren Spektralbereich zu absorbieren.

Wiinschenswert fiir einen hohen Wirkungsgrad wire eine moglichst gute Uberein-
stimmung der Absorptionsspektren der verwendeten Halbleiter mit dem Sonnen-
spektrum. Die Gesamtabsorption des Halbleitergemisches gegeniiber dem AM1.5g-
Referenzspektrum ist in Abbildung[I.3] dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der sichtbare
Spektralbereich nicht vollstandig abgedeckt ist und der nahe IR-Bereich ungenutzt
bleibt.
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Abbildung 1.3.: Hier ist die Gesamtextraktion der Elektronen aus der Solarzelle im Ver-
gleich zum normierten AM1.5g Spektrum dargestellt. Dieses Spektrum
beschreibt die solare Einstrahlung durch die 1,5 fache Atmosphérendicke
(aus [1]).

Die Gesamtabsorption fiir ein gegebenes Halbleitergemisch folgt den Einzelabsorptione-
nen der einzelnen Komponenten, die Absorption fiir verschiedene Mischungsverhéltnisse
ist in Abb. dargestellt. Die Absorption des Polymeres deckt den sichtbaren Spektral-
bereich < 620nm ab, wahrend das Fulleren aufgrund der hohen Symmetrie nur wenige
elektronische Uberginge im blauen und ultravioletten Spektralbereich erlaubt[I2]. Die
Wahl verschiedener Mischungsverhaltnisse lasst die Variation der Gesamtabsorption zu,
allerdings in engen Grenzen, da unterschiedliche Mischungsverhaltnisse ebenfalls die La-
dungstragertransport- und Generationseigenschaften beeinflussen.

1.1.2. Ladungtragertrennung

Singulett-Exzitonen besitzen nur eine bestimmte Lebensdauer im Bereich von wenigen
Nanosekunden [I3], 14] und erreichen damit bei Raumtemperatur Diffusionsldngen um
10nm [14, [15]. Somit ist fiir eine effektive Generation freier Ladungstriager wichtig, dass
die Exzitonen vor ihrem Zerfall getrennt werden. Dies kann z.B. an Grenzflachen zwi-
schen Materialien unterschiedlicher Elektronenaffinitat stattfinden — in unserem Fall
dient das Fulleren als Elektronenakzeptor — dies geschieht in der Groflenordnung von
50fs [L16]. Der so entstandene Zustand ist metastabil [17]. Daher sind nur die ndheren
Umgebungen dieser Grenzflachen flir die erwiinschte Erzeugung getrennter Ladungs-
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Abbildung 1.4.: Absorption mehrerer P3HT:PCBM Gemische in unterschiedlichen Ge-
wichtsverhéltnissen. Die Absorption unterhalb 300nm stammt vom Glas
und ITO, die Hauptabsorption des Polymeres liegt bei 520nm.

trager verantwortlich. Um die Anzahl dieser Grenzflachen zu erhohen, wird das bereits
eingangs erwihnte Konzept der Bulk-Hetero-Junction eingefiihrt [I8]. Abbildung|[L.5] ver-
deutlicht die Vergroferung der aktiven Schicht bei gleichem Volumen, die zur Ladungs-
tragertrennung geeigneten Bereiche sind hier farblich hervorgehoben. Die Generation
freier Ladungstrager ist schematisch in Abbildung wiedergegeben.

1.1.3. Ladungstragertransport im Halbleitersystem

Nachdem die Exzitonen getrennt wurden, miissen sowohl Elektronen als auch Locher zu
den entsprechenden Elektroden transportiert werden. Die hierfiir treibende Kraft ist das
elektrische Feld, das sich im Kurzschlussfall zwischen den beiden Elektroden ausbildet.
Dieses Feld entsteht in der Solarzelle durch die asymmetrischen Austrittsarbeiten der ver-
wendeten Elektroden. Beim Kurzschlielen der beiden Elektroden verkippen die Bander
von Polymer und Fulleren und die Ladungstrager kénnen so feldgetrieben zu den Elek-
troden gelangen. Zur Erklarung des Ladungstragertransports in konjugierten Polymeren
gibt es verschiedene Modelle, von denen ich nur auf das sogenannte Hopping-Modell ein-
gehen mochte, das bereits 1960 von Miller und Abrahams vorgestellt wurde[19]. Beim
Hopping-Modell wird von einer gaufiverteilten Zustandsdichte ausgegangen, in der sich
die Ladungstriager durch Hiipfen zum néchsten Zustand bewegen[8], hierbei erfolgt der
Ubergang auf einen energetisch niedrigeren Zustand spontan, wihrend fiir einen Uber-
gang auf einen hoherenergetischen Zustand ein Tunnelprozess oder die thermische Ak-
tivierung mit Hilfe von Phononen notwendig ist (siehe Abb. [L.7).



(a) Duallayer-Solarzelle (b) BHJ-Solarzelle

Abbildung 1.5.: (a) Zweischichtsolarzelle, (b) BHJ-Solarzelle, deutlich zu sehen ist die
stark vergrofierte Grenzfliche (hell hervorgehoben) zwischen Donator

(Rot) und Akzeptor (Schwarz) und den schematisch dargestellten Elek-
troden (Blau).
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Abbildung 1.6.: Schematische Darstellung der Ladungstragertrennung: ein Photon regt

ein Exziton an, dieses dissoziert an der Grenzflache zwischen Polymer
und Fulleren.
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arbitrary coordinate

Abbildung 1.7.: Hoppingtransport: Die Ladungstrager , flielen* nicht in Bandern, son-
dern ,hiipfen“ von einem lokalisiertem Zustand zum néchsten (aus [§]).
Der Ubergang in einen energetisch tieferen Zustand erfolgt spontan, fiir
den Ubergang in energetisch hoherliegende Zustinde wird Energie in
Form von Phononen und ein Tunnelprozess benotigt.

Damit die Ladungstrager die Elektroden innerhalb ihrer Lebensdauer erreichen, muss
die zuriickgelegte Weglange d sowohl von Elektronen als auch Lochern grofler sein als

die Dicke der Absorberschicht:

—Vii
L

d=pr (1.3)

Hierbei ist ;1 die Beweglichkeit der entsprechenden Ladungstragersorte, 7 deren mittlere
Lebensdauer, Vi; das (negative) built-in Potential und L die Dicke der Absorberschicht.

Die Ladungstriager haben auf ihrem Weg mehrere Méglichkeiten zu rekombinieren (siehe

Abb. :

e Uber Storstellen: Elektronen kénnen in Storstellen der Halbleiter gefangen wer-
den und so mit Lochern rekombinieren. Dieser Effekt tritt besonders stark bei
niedrigen Stromdichten auf, bei denen die Storstellen nicht gesattigt sind, man
spricht hierbei von monomolekularer Rekombination]20].

e Direkt: z.B. an der Grenzflache zwischen Polymer und Fulleren, wenn kein Pfad
zum Abtransport vorhanden ist, hierbei spricht man von bimolekularer Rekombi-

nation|21].

e An den Elektroden: hierbei kommt es direkt zwischen dem Halbleiter und der

11
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Abbildung 1.8.: Rekombinationsmechanismen: (1) direkt (2) tiber Storstellen (3) an
Elektroden (4) iiber Oberflichenzustande der Elektrode

Elektrode zum Ladungstransfer.

e Uber Oberflichenzustinde an den Elektroden, dies ist auf Grund kovalenter
Bindungsabsattigung zu den Molekiilen vernachlassigbhar.

Damit an den Elektroden die Ladungstrager nicht rekombinieren, konnen diese mit
einer ladungstragerspezifischen selektiven Schicht versehen werden. In unserem Fall
wird die durchsichtige Anode aus Indium-Zinn-Oxid (Indium-Tin-Oxide, ITO) mit
einem dotierten locherleitenden Polymer Poly(3,4-Ethylendioxythiophen) das mit Po-
lystyrensulfonat dotiert ist (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate),
PEDOT:PSS)) versehen. Weitere Verbesserungen bietet eine elektronenleitende Schicht
auf der Aluminium-Kathode, die dort die Rekombination von Loéchern im Polymer mit
der Elektrode verhindert[22].

Der Einfluss von mono- und bimolekularer Rekombination kann durch intensitats-
abhingige Messungen unterschieden werden. Hierfiir nehmen wir an, dass die Anderung
der photogenerierten Ladungstrager n wie folgt von der Stromdichte j, dem Ort x, der
Generation- G und der Rekombinationrate R abhangen:

on 1@

Zt_Z _ 1.4
ot q8x+G & (14)

12



Teilt man nun die Rekombinationrate R in einen mono- und bimolekularen Anteil auf,
so ergibt sich aus[1.4}

on 105 9
Y LG an— 1.
ot ~ qon +G—an—[fn (1.5)

Fiir Elektronen und Locher wird eine gemeinsame Ladungstragerdichte n angenommen,
da beide gemeinsam erzeugt werden. Im stationdren Fall ergibt sich dann fiir den Pho-
tostrom J,. unter der Annahme, dass die Anzahl der Ladungstrager proportional zur
eingestrahlten Intensitat Py, ist:

Joe ~ PP (1.6)

S ist hierbei ein Skalierungsexponent, der fiir rein monomolekulare Rekombination eins
ergibt und fiir rein bimolekulare Rekombination gleich 0,5 ist.

1.1.4. Ladungstragerextraktion

Die Elektroden dienen bei organischen Solarzellen nicht nur dem Abtransport der La-
dungstréiger, sondern sie bestimmen durch ihre Austrittsarbeit auch die Transporteigen-
schaften der Solarzelle.

Nachdem die Ladungstrager die Elektroden erreicht haben, muss der Abtransport aus
dem Halbleiter gewéahrleistet sein[23].

Bei sehr hohen Stromdichten und guten Kontakten kann es allerdings vorkommen, dass
sich Raumladungen ausbilden, die den Strom begrenzen[24].

1.2. Struktur der Bulk-Heterojunction Solarzelle

Abbildung zeigt den schematischen Aufbau einer BHJ-Solarzelle. Die Komponen-
ten sind schichtweise aufeinander aufgebracht worden. Das mit Indium-Zinnoxid (ITO)
beschichtete Glas ist kommerziell erhaltlich. Teile davon wurden photolithografisch weg-
geatzt um mehrere Solarzellen pro Substrat anfertigen zu konnen. Auf das strukturierte
ITO-Substrat wird mittels einer Lackschleuder an Raumluft das PEDOT:PSS aufge-
bracht, danach unter Schutzatmosphéare das Halbleitergemisch. Die abschliefenden Alu-

miniumkontakte wurden thermisch aufgedampft. Die Strukturformeln der verwendeten
Halbleiter sind in Abb. dargestellt.

13
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Abbildung 1.9.: Schematischer Aufbau einer BHJ Solarzelle, kontaktiert wird an Stel-
len, an denen das ITO weggeatzt wurde, um Kurzschliisse durch Zu-
sammendriicken der Kontakte zu vermeiden.

1.3. Strom-Spannungs-Charakteristik

1.3.1. Kurzschlussfall

Im Kurzschlufifall werden die beiden Ferminiveaus der Elektroden ausgeglichen, hierbei
verkippen die Bander der Halbleiter und es entsteht ein Potentialgefille iiber die aktive
Schicht.

Die Elektronen und Locher wandern nun - durch das elektrische Feld getrieben - zu den
Elektroden und rekombinieren durch den Kurzschluss (siehe Abb. [L.11]).

Um die Morphologie fiir den Elektronentransport zu verbessern, kommt eine thermi-
sche Nachbehandlung, das Tempern zum Einsatz, bei der das P3HT kristalline Bereiche
ausbildet und so den Ladungstriagertransport verbessert[25].

1.3.2. Leerlauffall

Im Leerlauffall kompensieren sich Drift und Diffusion, es werden also keine Ladungs-
trager aus der Zelle extrahiert, so dass die volle Leerlaufspannung (Voc) an den
Elektroden anliegt. Diese Spannung ergibt sich im verlustfreien Fall aus der Differenz
des HOMO Niveaus des Polymeres und dem LUMO Niveau des Fullerens. Die energe-
tische Lage aller verwendeten Komponenten ist in Abb. dargestellt. In der Realitat
fallt diese Spannung allerdings durch Rekombination an den Elektroden ab.

14



N N /J AN
NIV VNIVNININ

" 'SO; SO,H SOH SOH s0; SOMH

Abbildung 1.10.: Strukturformeln der verwendeten Halbleiter (1) P3HT (2) PCBM und
(3) PEDOT:PSS
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Abbildung 1.11.: Bandverkippung im Kurzschlussfall: Die Ladungstrager werden durch
das interne elektrische Feld zu den Elektroden getrieben.
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Fiir die Erklarung der Leerlaufspannung gibt es zwei Modelle, die sich ergidnzen und in
der Literatur diskutiert werden:

Modell nach Brabec

Dieses Modell geht davon aus, dass die Leerlaufspannung nur von der Energiediffe-
renz der HOMO/LUMO Niveaus von Donator und Akzeptor abhangt[26]. Dies wur-
de experimentell nachgewiesen, indem eine Probenreihe mit dem selben Polymer,
aber unterschiedlichen Fullerenderivaten mit unterschiedlicher Austrittsarbeit hergestellt
wurde[27]. Hierbei hat sich gezeigt, dass die Leerlaufspannung bei Verwendung anderer
Fullerene linear mit der Elektronenaffinitat des Fullerens skaliert, wahrend sich die Leer-
laufspannung nur in geringem Maf} (~ 0,2V") bei Verwendung anderer Metallelektroden
andert. Dies wird durch Pinning des Ferminiveaus der Kathode an das LUMO-Niveau
des Fullerens erklart.

Modell nach Blom

Dieses Modell erklart die Leerlaufspannung nur iiber das Metall-Isolator-Metall (MIM)
Modell[28]. Hierbei wird davon ausgegangen, dass sich der Halbleiter zwischen zwei Me-
tallelektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten befindet. Die Anode bildet zu dem
HOMO-Niveau des Halbleiters nur eine kleine energetische Barriere, die Kathode bildet
zum Halbleiter einen ohmschen Kontakt, das heifit, das LUMO-Band des Halbleiters
wird nach unten gebogen, und die Leerlaufspannung um diesen Betrag vermindert (sie-

he Abb. [1.12).

1.3.3. Maximum Power Point

An diesem Punkt wird die maximale Leistung aus der Solarzelle extrahiert. Die abgege-
bene Leistung ergibt sich grafisch aus dem grofiten eingeschriebenen Rechteck im vierten
Quadranten der beleuchteten Diodenkennlinie.

Die maximale abgegebene Leistung ist:

Poroz = FFEVoclIse (1.7)

Hierbei ist I der Kurzschlussstrom, Voo die Leerlaufspannung und F'F' der Fiillfaktor.
Der Wirkungsgrad der Solarzelle berechnet sich wie folgt:
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Abbildung 1.12.: MIM-Modell: Das LUMO-Band des Halbleiters wird an der Kathode
nach unten gezogen, die Leerlaufspannung reduziert sich entsprechend

(aus [22]).

 VoolscFF

1.8
P, Licht ( )

Hierbei ist Pr;.: die Leistung des eingestrahlten Lichts.

Da die verwendeten organischen Materialien im Vergleich zu anorganischen Materialien
eine hohe Absorption und eine vergleichsweise geringe Leitfahigkeit besitzen, werden
bei organischen Solarzellen typischerweise Fiillfaktoren um die 60% erreicht. Samtliche

makroskopisch messbaren Gréflen sind in Abb. dargestellt.

1.3.4. Strom-Spannungs-Kennlinie

Durch die Verwendung asymmetrischer Austrittsarbeieten fiir die Kontakte und die da-
mit verbundene selektive Injektion von Ladungstrigern (Elektroneninjektion aus dem
Aluminium in das n-leitende Fulleren und Locherinjektion aus dem PEDOT:PSS in das
p-leitende Polymer) entsteht eine Struktur mit Diodenverhalten. Ein mégliches Ersatz-
schaltbild ist in Abb. dargestellt. Parallel zur Spannungsquelle ist sowohl die Diode
als auch der Parallelwiderstand geschaltet, der sich in einen fixen (Rp) und einen durch
Lichteinstrahlung beeinflussten Teil (R, n:) aufteilt. Die Zuleitung ist ebenfalls mit
einem Widerstand, dem seriellen Widerstand Rg versehen. Diese Widerstéande beeinflus-
sen das Verhalten der Solarzelle wie folgt: Ein hoher serieller Widerstand begrenzt die
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Abbildung 1.13.:
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Makroskopische Kenngroflen einer Solarzelle: Der Fiillfaktor ist als
Verhiltnis der grofiten eingeschriebenen Leistung P,,,, am Maximum
Power Point Mpp und des Produkts aus Leerlaufspannung Ve und
des Kurzschlussstroms Igco definiert.

maximal extrahierbare Leistung, in dem ein Teil der Leerlaufspannung an ihm abfallt.
Ein niedriger Parallelwiderstand hingegen schliet das Bauteil kurz und fiihrt so zu Lei-

stungsverlusten.

Die Widerstande werden i.A. wie folgt aus den Strom-Spannungs-Kennlinien ab-
geschatzt: Fiir den seriellen Widerstand wird eine Gerade fiir Spannungen grofler als
1V angefittet und der Widerstand wie folgt berechnet:

1 ol
—_— = — 1.9
Ry ou U>1V ( )

Der Parallelwiderstand lasst sich aus der Steigung der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
bei OV errechnen:
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Abbildung 1.14.: Ersatzschaltbild einer organischen Solarzelle (aus [29])
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Abbildung 1.15.: Exemplarische Widerstandsabschéatzung: Die Lange der Geraden gibt
den Bereich an, in dem sie an die Messwerte gefittet wurden.

Die Widerstande liegen fiir Solarzellen mit einer Absorberschichtdicke von 100nm typi-
scherweise im Bereich von 1 —10Qcm? fiir den seriellen Widerstand und um die 2kQcm?
fiir den Parallelwiderstand. Die Methode zur Bestimmung des Parallelwiderstandes ist
fiir organische Solarzellen mit feldunterstiitzter Ladungstréagerextraktion jedoch nicht
universell einsetzbar, da der Verlauf der IV-Kennlinie unter Beleuchtung bei U=0V sen-
sitiv gegeniiber der Schichtdicke ist. Entsprechend kann dieses Verfahren nur fiir den qua-
litativen Vergleich von Zellen mit identischer Schichtdicke herangezogen werden. Hierauf
werde ich in Kapitel [3.1 ndher eingehen.

Eine exemplarische Kennlinie mit den verwendeten Fitgeraden ist in Abb. darge-
stellt.
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Kapitel 2.

Experimenteller Aufbau und
verwendete Messmethoden

2.1. Externe Quantenausbeute

Zur spektralen Beurteilung des Photostroms der Solarzelle ist die Messung der soge-
nannten externen Quantenausbeute (EQE) hilfreich, diese beschreibt die Anzahl der
extrahierten Elektron-Loch-Paare, die pro eingestrahltem Photon in der Solarzelle gene-
riert werden:

EQE()\) _ NextrahierteElektronen ()\) (2 1)

neingestrahltePhotonen ()\)

Die EQE beinhaltet also auch Verluste, die durch Reflexion an Grenzflachen oder pa-
rasitarer Absorption in den nicht photoaktiven Schichten auftreten. Im Gegensatz dazu
wird die interne Quantenausbeute (IQE) um diese Verluste korrigiert. Die Reflexionsver-
luste konnen mit einer vorgeschalteten integrierenden Ulbrichtkugel bestimmt werden,
wahrend die parasitdre Absorption nur berechnet werden kann. Fir die interne Quan-
tenausbeute ergibt sich somit:

IQE(N) = EQE(N) + Absorptionsverluste(\) + Reflexionsverluste(\) (2.2)

2.1.1. Referenzmessung

Um den Photostrom der zu vermessenden Solarzelle mit der einfallenden Photonenanzahl
in Verbindung zu setzen, muss zuerst die Lichtleistung der verwendeten Strahlungsquel-
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Abbildung 2.1.: Schematischer Aufbau des externen Quantenausbeuteaufbaus

17 pro Wellenlinge bestimmt werden. Dies geschieht mit einem Monochromatoif?| mit
vorgeschaltetem Kantenfilter| und einer kalibrierten Referenzdiodd} Der schematische
Aufbau ist in Abb. dargestellt. Die Lichtleistung Py, errechnet sich dann zu:

P = (2.3)

Hierbei ist I, der bei der jeweiligen Wellenlange A gemessene Kurzschlussstrom und
SR[A] die spektrale Antwort (in #) der Photodiode auf das einfallende Licht. Hieraus
erhalt man dann die Lichtleistung in . Durch die sehr kleinen Bestrahlungsstarken und
die daraus folgenden Photostréme im pA- und pA- Bereich ist hier eine Messung mit
Lock—In—TechnikE] notig. Um die Empfindlichkeit zusatzlich zu erhohen, wird ein speziel-
ler Strom-Spannungs-Verstirkei| vorgeschaltet, der das Strom- in ein Spannungssignal
wandelt und entsprechend der eingestellten Verstarkungsstufe verstarkt. Ein typisches
Lampenspektrum ist in Abb.

!Gehéuse: LOT LSH102, Lichtquelle: Osram XBO150W mit Stromversorgung LOT Oriel LSN150

2LOT MSH301 1/sm Monochromator

3 Andover Corp. Optical Filter P/N 695FG07-25 AM-60533 und P/N 499FG03-25 AM-60533

4Silicon Sensor, PC100-6 BNC

®Ametek Signal Recovery 7265 mit optischem Choppersystem MC1000A (Thorlabs) mit
Chopperradern mit zwei, zehn und 50 Schlitzen

6Gigahertz P-9202-5
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Abbildung 2.2.: Ein typisches Lampenspektrum der verwendeten Xenonlampe. (1) und
(2) markieren den Wechsel der Kantenfilter bei 400nm und 695nm

2.1.2. Messung der spektralen Empfindlichkeit

Um die EQE der Probe zu messen, wird an Stelle der Referenzdiode die zu vermessende
Solarzelle gebracht und ebenfalls monochromatisch beleuchtet und der Kurzschlussstrom
I, uiber den Lock-In-Verstiarker gemessen. Daraus lasst sich nun die spektrale Antwort
der Solarzelle SRgz[A] auf das einfallende Licht (Lichtleistung Pp,[\]) bestimmen:

I sc [)‘]
Py[A]

SRsz[A = (2.4)

Ein typisches Intensitats-Spektrum einer Xenonlampe findet sich in Abb. 2.1.2] Die
Spriinge in der Leistung stammen von den eingesetzten Bandkantenfiltern, die verhin-
dern, dass die n-fachen Beugungsordnungen ebenfalls den Monochromator passieren.

Berechnung der externen Quantenausbeute

Die externe Quantenausbeute berechnet sich dann aus der spektralen Antwort SRg, wie
folgt:
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Abbildung 2.3.: Dieses Bild zeigt einen typischen Verlauf einer EQE-Messung bei einer
Solarzelle aus PSHT und PCBM.

EQE = SR\~ (2.5)

Hierbei ist h¢/x die Photonenenergie, e die Elementarladung, h das Plank’sche Wirkungs-
quantum und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Ein typisches Quantenausbeutespektrum ist in
Abb. dargestellt. Hier erkennt man, dass eine hohe Quantenausbeute auch immer eine
hohe Photonenabsorption der Absorberschicht voraussetzt, denn die Quantenausbeute
folgt im etwa der Absorption der verwendeten Halbleitermaterialien. Die EQE gibt zu-
dem Effekte im kurzwelligen Spektralbereich durch Diinnschichtinterferenzen wieder|[30],
der Bereich zwischen 300nm und 450nm ist daher entsprechend sensitiv gegeniiber der
Schichtdicke. Ein typisches Quantenausbeutespektrum einer P3HT:PCBM Solarzelle ist
in Abb. [2.3] dargestellt.

2.1.3. Aussagen der EQE und Erweiterungen

Zusatzlich kann aus der EQE auch unabhéngig der zur Messung verwendeten Lampe
der zu erwartende Kurschlussstrom fiir ein beliebiges Spektrum errechnet werden:
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Ise = [ (\- BQEIN - PIN) dx (2.6)

hc Start

Hierbei ist ¢/ac der Normierungsfaktor, Agtqr+ und Aggop, der Anfang und das Ende des Be-
reiches, in dem die Quantenausbeute gemessen wurde und P[)| ein beliebiges Spektrum,
fiir das der Kurzschlussstrom Isc abgeschatzt werden soll, dies wird von Messprogramm
vollautomatisch fiir das AM1.5g Spektrum durchgefiihrt.

Man kann durch diese Abschéitzung auch den umgekehrten Weg gehen, und den
Mismatch-Faktor einer Strahlungsquelle zu einem Referenzspektrum bestimmen. Hier-
bei vergleicht man den aus der Quantenausbeute errechneten Photostrom mit dem
tatsachlich gemessenen:

[ emessen
M = “gemessen (2.7)

I berechnet

Erweiterung um Spannungsbias

Wie wir bereits in Kapitel gesehen haben, findet der Ladungstriagertransport in
der Solarzelle feldgetrieben statt, so hangt z.B. die mittlere freie Weglange der Ladung-
triager vom Built-In Potential der Zelle ab (siehe Formel [1.3). Um bei der Verwendung
des gleichen Materialsystems verschiedene pu7FE zu untersuchen, kann man an die Zelle
noch einen externen Spannungsbiaﬂ anschlieffen. Hiermit ist es moglich, die optimale
Dicke einer Solarzelle bei gegebenen Materialsystem zu ermitteln, indem man die Bias-
spannung so lang erhoht, bis die Quantenausbeute sattigt, jetzt ist sichergestellt, dass
alle Ladungstrager innerhalb ihrer Lebensdauer die Elektroden erreichen. Erweitert man
Gleichung um die Biasspannung V', so ergibt sich fiir die optimale Schichtdicke bei
gegebenem p7-Produkt:

V — Vi

aktuell

Loptimal S uT (2 8)

In meinen Messungen wird der berechnete Photostrom der Solarzelle verwendet, um die
Intensitat der IV-Messlampe auf 100mW /em? zu kalibrieren.

"hochohmige Spannungsquelle des Lock-In Verstirkers, um Aufschwingen des Messsignals zu vermei-
den
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Erweiterung um Hintergrundbeleuchtung

Wie wir bereits in Kapitel gesehen haben, verwenden wir fiir die Messung der
Quantenausbeute sehr kleine Bestrahlungsstarken, dies entspricht aber nicht den rea-
len Betriebsbedingungen. Daher wird der Aufbau noch um eine zusétzliche Lichtquelle
erweitert (siehe Abb. , die aber nicht durch den Chopper moduliert wird. Dadurch
werden werden vorhandene Storstellen abgesattigt und bei iiberwiegend monomolekula-
ren Verlusten erwartet man ein Ansteigen der Quantenausbeute.

Verwendete Messparameter

Soweit nicht anderes angegeben, wurden folgende Messparameter verwendet:

’ Lock-In ‘
Integrationszeit 200ms
Chopperfrequenz 23Hz

Strom-Spannungs- Verstarker

| Verstérkungsfaktor I/U | 1073 |

2.2. Strom-Spannungsmessungen

Um Aussagen tiber die in Kapitel genannten Rekombinationsmechanismen zu
machen, werden die Solarzellen mit verschiedenen Lichtintensitdten bestrahlt. Hierzu
dient ein Filterrad mit eingesezten Neutraldichtefilternf| Dazu wird zuerst die Intensitét
der Messlampdﬂ auf den wie in Kapitel berechneten Strom der Solarzelle kali-
briert. Nach der Intensitatskalibrierung werden hintereinander die Strom-Spannungs-
Kennlinien mit verschiedenen Filtern durchgefahren und aufgezeichnet. Wichtige Pa-
rameter, wie Leerlaufspannung, Kurzschlussstrom und Fillfaktor werden automatisch
berechnet. Der schematische Aufbau des Messplatzes ist in Abb. dargestellt.

Folgende Messparameter wurden fiir die IV-Messungen verwendet, falls nicht anders
angegeben:

8Thorlabs FW102 mit vier Thorlabs Neutraldichtefiltern: ND0,2B, ND0,6B, ND1,0B, ND2,0B
90sram XBO0300 in LOT Oriel LSN252 Gehiuse mit LOT Oriel LSN252 Stromversorgung
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Abbildung 2.4.: Schematischer Aufbau des IV-Messplatzes

Messbereich -2V bis 42V
Integration 1 ADC Wert
ADC Taktung || 50Hz

Pulse Delay 1ms
Compliance 100mA

Als Spannungsquelle kamen eine Keithley 237 SMU und ein Keithley 2602 Sourcemeter
zum Einsatz, die jeweils iiber den PC angesteuert wurden.
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Kapitel 3.

Charakterisierung von P3HT:PCBM
Solarzellen

Mit Hilfe des neuen Messplatzes wurden Solarzellen auf Basis eines Referenzhalbleitersy-
stems charakterisiert. Alle hier diskutierten Messreihen beziehen sich auf Proben, deren
Absorberschicht aus einer 1wt-% 1 : 0,8 Losung aus P3HT und PCBM hergestellt wurde.
Alle vorgestellten Proben wurden fiir 5min bei 148°C thermisch nachbehandelt.

3.1. Grundcharakterisierung

Um zunachst die Qualitat der hergestellten Solarzellen fiir weitere Charakterisierungen
zu beurteilen und um ihren Wirkungsgrad zu bestimmen, wurden Strom-Spannungs-
Messungen der Dioden unter Lichtabschluss und anschlieBend unter definierter Beleuch-
tung (100 ™W/em?) durchgefithrt. Abb. zeigt die Strom-Spannungs-Kennlinien einer
P3HT:PCBM-Solarzelle, deren Absorber mit 1300V/min aus der Losung aufgeschleudert
wurde. Bild [3.1a) zeigt den vierten Quadranten der Strom-Spannungs-Charakteristik
unter Beleuchtung; die vollstdndigen Kennlinien (hell/dunkel) sind im Inset zu Bild (a)
dargestellt. Aus der Kennlinie wurden folgende Solarzellenparameter extrahiert:

Wert Hellkennlinie | Dunkelkennlinie
Jsco 7,085mA/cm2 -

VOC 608mV -

FF 48.,4% -

Wirkungsgrad | 2,1% -

Rgs 4,30 - em? 4,682 - cm?

Rp 571 - em? 50212 - em?

29



T
f“ . 100
o 0 = o
L]
E 3 o g 10 F
P , éls s 2
€ 2f 3 o S
~ 5 .o ~ 1
e ' Spann?mg/v ' P =100mW/cm?| 1S '
£ 4l J,.=7,085mA | g
(%] V,,=608mV o 001f
FF=48,4% L] Dunkelkeﬁplinie —
h=2,1% ® Hellkennlinie %
L L L 1E-3 L
0,0 0,2 04 0,6 -2 -1 0 1 2
(@) Spannung / V (b) Spannung / V

Abbildung 3.1.: (a) IV-Kennlinien (hell/dunkel) einer P3HT:PCBM-Solarzelle im vier-
ten Quadranten. Das Inset zeigt die Kennlinien iiber den gesamten Span-
nungsbereich. (b) IV-Kennlinien in halblogarithmischer Darstellung.

Auf Grund der vergleichsweise niedrigen Schichtdicke des Absorbers erreicht die Probe
eine Kurzschlussstromdichte von lediglich 7,085m4/cm2. Entsprechend niedrig fallt der
Wirkungsgrad mit 2,1% aus. Die Abschatzung des Serienwiderstandes Rg fiir die
beleuchtete Solarzelle liefert einen geringeren Wert als fiir die Dunkelkennlinie. Dies
kann auf eine Erhéhung der Leitfahigkeit durch die Photoanregung freier Ladungstrager
zuriickgefiihrt werden.

Allerdings ergeben sich drastische Abweichungen fiir den Parallelwiderstand, der unter
Beleuchtung um fast eine Groflenordnung absinkt. Dieser in der Literatur als Photoshunt
bezeichnete Effekt fiithrt zu einer Verringerung der maximal extrahierbaren Leistung
bei hohen Beleuchtungsstarken. Da bereits die unbeleuchtete Zelle einen niedrigen
Parallelwiderstand aufweist, ist auch das Gleichrichtungsverhéltnis (Verhéltnis der
Strome bei +2V') der Diode niedrig; der Sperrstrom in Riickwértsrichtung erstreckt
sich iiber mehrere Groflenordnungen, was in der halblogarithmischen Darstellung in
Abb. B.I|b) gut zu erkennen ist. Ein niedriger Parallelwiderstand im Dunkeln kann
beispielsweise durch lokale Kurzschliisse verursacht werden.

Abbildung zeigt die externe Quantenausbeute der zuvor diskutierten Probe. Das
Spektrum erstreckt sich iiber den Absorptionsbereich des Halbleitergemisches und deckt
einen grofien Teil des sichtbaren Spektralbereichs ab. Das Maximum der EQE fallt mit
dem Absorptionsmaximum des konjugierten Polymeres P3HT zusammen. Der Anstieg
des Spektrums im langwelligen Spektralbereich bei 625nm entspricht einer Photonen-
energie von 2eV und korreliert gut mit der Bandliicke des P3HT.

Die Schulter bei 590nm bildet sich durch die thermische Nachbehandlung der Solarzelle
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Abbildung 3.2.: Externes Quantenausbeutespektrum einer PSHT:PCBM Solarzelle.

aus und kann auf zusétzliche erlaubte vibronische Ubergénge in kristallinen Bereichen
des P3HT hindeuten. Das lokale Maximum im kurzwelligen Spektralbereich unterhalb
450nm kann auf die Absorption des Fullerens zurtickgefiithrt werden. Allerdings wird
die Form des Spektrums in diesem Bereich zusétzlich durch Diinnschichtinterferenzen
beeinflusst und héngt damit auch direkt von der Schichtdicke des Absorbers ab. Aus
Formel wurde die zu erwartende Photostromdichte unter AM1.5¢ Einstrahlung be-
rechnet. Diese wurde dann zur Kalibrierung der Weifllichtquelle fiir die vorhergehend
beschriebenen Strom-Spannungs-Messungen verwendet.

Die aus der EQE-Messung abgeschatzte Stromdichte entspricht allerdings nur der des
reinen Photostroms, der bei den Strom-Spannungs-Messungen noch zusatzlich mit dem
Dunkelstrom tiberlagert ist. Daher muss fiir die Betrachtung der reinen Photostromdichte
Jpp, die Kurzschlussstromdichte um die Dunkelstromdichte wie folgt korrigiert werden:

JPh(v) = Ihell(v) - Idunkel<v) (31)

Abb. zeigt den Verlauf der Photostromdichte mit der angelegten Spannung. In
Riickwartsrichtung erwartet man eine Sattigung des Photostroms, da ab einer gewissen
Feldstarke alle photogenerierten Ladungstrager extrahiert werden. Allerdings umfasst
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Abbildung 3.3.: Hier ist der reine Photostrom einer diinnen Solarzelle dargestellt, dieser
wurde berechnet, indem die Dunkel- von der Hellkennlinie abgezogen
wurde. Deutlich ist im dritten Quadranten der Photoshunt zu erkennen;
der lineare Verlauf ist durch die gepunktete Gerade hervorgehoben.

die Korrektur nur den lichtunabhangigen Teil des Parallelwiderstands Rp, so dass sich
ein lineares Verhalten durch den zusatzlichen lichtinduzierten Parallelwiderstand Rpign:

ergibt (vgl. auch Abb. [1.14)).

Beim direkten Vergleich zweier Solarzellen mit unterschiedlichen Absorberschichtdicken
(siehe Abb. erkennt man, dass bei einer kleineren Schichtdicke das lineare Verhalten
durch den Photoshunt frither einsetzt und starker ausgeprégt ist. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, dass zum einen bei der diinneren Schicht der Photoshunt bei angenommener
gleicher Photoleitfahigkeit kleiner ist und zusétzlich bereits bei kleineren Riickwéarts-
spannungen alle photogenerierten Ladungstrager aus der Zelle extrahiert werden. Bei
der dickeren Zelle hingegen dominiert in diesem Spannungsbereich das Verhalten durch
die feldgetriebene Extraktion der photogenerierten Ladungstrager. Die Berechnung des
Parallelwiderstands kann also nicht allgemein durch einen linearen Fit im Bereich V=0V
vorgenommen werden.
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Abbildung 3.4.: Vergleich der Spannungsabhéngigkeit des Photostroms fiir Solarzellen
mit unterschiedlichen Absorberschichtdicken.
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Abbildung 3.5.: Diese Abbildung zeigt die Abhéngigkeit der verschiedenen makroskopi-
schen Parameter von der Lichtintensitat

3.1.1. Beleuchtungsabhangigkeit der makroskopischen
Solarzellenparameter

Wie in den vorangehenden Abschnitten gezeigt, werden die makroskopischen Grofien der
Solarzelle durch die Beleuchtungsintensitdt beeinflusst. In Abb. sind sie gegeniiber
dem Logarithmus der Lichtintensitat einer Weillichtquelle aufgetragen.

Abb. [3.5(a) zeigt die Leerlaufspannung fiir Beleuchtungsstérken von 1 bis 100mW /em2.
Die maximale Leerlaufspannung wird durch die Aufspaltung der Quasiferminiveaus von
Elektronen und Lochern bestimmt. Letztere hangen logarithmisch mit den zugehori-
gen Ladungstragerdichten zusammen. Daraus ergibt sich prinzipiell ein logarithmischer
Zusammenhang mit der Generationsrate, welcher sich auch in meinen Messungen wider-
spiegelt. Fiir eine detaillierte Diskussion der Leerlaufspannung standen nicht geniigend
reprasentative Daten zur Verfiigung.
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In Abb. B.5(b) ist die Abhdngigkeit des Photostroms von der Beleuchtungsintensitit
doppellogarithmisch dargestellt. Die Auswertung der Steigung mit Formel ergibt flir
den Skalierungsexponenten S den Wert 0,82. Dies weist darauf hin, dass der Photostrom
auch durch bimolekulare Rekombinationsverluste limitiert ist. Bimolekulare Rekombi-
nation kann auf eine nicht dem Ladungtransport angepasste Morphologie der Absorber-
schicht hindeuten. Beispielsweise kann sich eine feine Durchmischung der Phasen posi-
tiv auf die Generation, aber nachteilig auf den Transport auswirken, da durch die hohe
Grenzflachendichte die Rekombinationswahrscheinlichkeit bei hohen Ladungstrigerdich-
ten erhoht wird.

Der Fiillfaktor reprasentiert die Lage des Maximum-Power-Points auf der Strom-
Spannungs-Kennlinie der beleuchteten Solarzelle. Fiir eine Solarzelle mit feldgetriebe-
nem Photostrom fiihrt der Photoshunt zu einer Reduktion der Bandverkippung und
damit zu einem geringeren Photostrom. Daher ist zu erwarten, dass bei hohen Beleuch-
tungsstarken der Fillfaktor der Solarzelle abnimmt, wahrend er wiederum bei niedri-
gen und mittleren Beleuchtungsstarken maximal ist. Die Beleuchtungsabhangigkeit des
Wirkungsgrads (dargestellt in Abb. [3.5(d)) wird im Wesentlichen durch den Fiillfaktor
und den Photostrom bestimmt, da die Leerlaufspannung bei hohen Beleuchtungsinten-
sitdaten sattigt. Da bei dieser Solarzelle, auch wie vorangehend gezeigt, bimolekulare
Rekombinationverluste eine Rolle spielen, wird der hochste Wirkungsgrad bei geringen
Beleuchtungsstéarken erreicht.

3.2. Externe Quantenausbeute mit Spannungsbias

Um die Feldabhangigkeit des reinen Photostroms spektral aufgelost zu untersuchen,
wurde der Quantenausbeutemessplatz um eine zuséatzliche Spannungsquelle erweitert.
Die ausschlieflliche Messung des Photostroms wird hier durch die Lock-In-Technik
ermoglicht, die den feldgetrieben, lichtunabhéngigen Stromanteil als ,,Storung“ heraus-
filtert. Fiir die Messung der externen Quantenausbeute unter Spannungsbias sind zwei
Moglichkeiten vorgesehen: Die EQE wird als Funktion der Wellenlange bei konstan-
ter Spannung aufgezeichnet oder es wird bei einer konstanten Wellenléange die Spannung
durchgefahren. Um die Probe vor Beschidigungen durch die hohen Feldstirken ( 10°V/em
bei 1V und 100nm Schichtdicke) bei angelegter Biasspannung zu schiitzen, ist eine ge-
pulste Messung vorgesehen.

Eine vollstandige Messung zur Veranschaulichung des messtechnischen Umfangs ist in
Abb. dargestellt.

Der elektrische Bias stellt eine starke Storung des Messsystems dar, so dass entspre-
chend die Messparameter (Integrationszeit, Anzahl der Messpunkte) an die geédnderten
Gegebenheiten angepasst werden miissen. Die Abbildung zeigt, dass neben der bereits
diskutierten Wellenlangenabhéngigkeit ebenfalls eine starke Abhéngigkeit von der ange-
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Abbildung 3.6.: Vollstandige Darstellung der externen Quantenausbeute unter Span-
nungsbias.
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Abbildung 3.7.: Hier ist die externe Quantenausbeute fiir ausgewéhlte Wellenlangen ge-
geniiber der angelegten Biasspannung aufgetragen.

legten Biasspannung existiert. Um die Ubersicht zu wahren, werden die nachfolgenden
Betrachtungen bei ausgewahlten Wellenlangen durchgefiihrt. Diese sind die lokalen Ma-

xima der Quantenausbeute bei 520nm und 350nm sowie bei der ansteigenden Flanke
um 320nm; dieser Ausschnitt ist in Abb. [3.7] dargestellt.

Klar zu erkennen ist, dass das Verhalten unter Riickwartsspannung dem des Photo-
stroms bei den Strom-Spannungs-Messungen dhnelt (siehe Abb. : Bei verschiedenen
Wellenliangen weisen die Kurven einen @hnlichen Verlauf auf, obwohl sich die Quan-
tenausbeute und damit auch die Ladungstragerdichte unterscheidet. Ebenso zu sehen
ist der Abfall der Quantenausbeute auf Null im Bereich der Leerlaufspannung. Es
handelt sich hierbei um eine Zelle mit einer Dicke der aktiven Schicht um 70nm.
Daher ist hier ein Sattigungsverhalten bereits bei niedrigeren Spannungen zu erwarten,
allerdings sieht man ein zunehmendes Ansteigen der Quantenausbeute mit zunehmender
Riickwértsspannung. Sie lisst sich durch die Photoleitfahigkeit erkliren, da die Ande-
rung des Photo-shunts ebenfalls mit der Chopperfrequenz moduliert ist, und somit die
feldinduzierten Leckstrome detektiert werden kénnen. Oberhalb der Leerlaufspannung
siecht man einen Anstieg der EQE und einen damit verbundenen Phasensprung im
Messsignal, der auf eine Umkehr des Photostromes hindeutet.
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Abbildung 3.8.: Externe Quantenausbeute einer Solarzelle mit und ohne optische Hin-
tergrundbeleuchtung

3.3. Externe Quantenausbeute mit elektrischem Bias
unter Hintergrundbeleuchtung

Mit einer zusatzlichen Hintergrundbeleuchtung, die nicht durch den Chopper moduliert
wird, ist es moglich, einerseits Storstellen abzusattigen, die bei niedrigen Ladungstrager-
dichten zu hohen Rekombinationsverlusten fiihren konnen, andererseits kann durch die
so entstehende hohe Ladungstragerdichte die bimolekulare Rekombination, die im Real-
betrieb auftritt, berticksichtigt werden, was sich in einem Abfallen der Quantenausbeute
bemerkbar macht. Eine Quantenausbeutemessung mit und ohne Hintergrundbeleuch-
tung ist in Abb. dargestellt. Wie bereits bei der intensitatsabhangigen Messung
gesehen, treten auch hier bimolekulare Verluste auf; die Quantenausbeute sinkt. Durch
das schlechtere Signal-Rausch-Verhaltnis nimmt hier die Signalqualitét ab.

Fithrt man die bereits oben diskutierte spannungsabhangige Quantenausbeutemessung
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Abbildung 3.9.: Diese Abbildung zeigt den Vergleich zwischen einer Messung der Quan-
tenausbeute mit und ohne Hintergrundbeleuchtung unter elektrischem
Bias.

unter Hintergrundbeleuchtung erneut durch, so beobachtet man eine Anderung des Kur-
venverlaufs (Abb. . Unter Hintergrundbeleuchtung erkennt man ein geringfiigiges
Absinken der EQE bei V=0V, eine Sattigung der Quantenausbeute bei Riickwartsspan-
nung und ein fehlendes Ansteigen der Quantenausbeute bei Vorwéartsspannungen grofier
der Leerlaufspannung. Dies lasst sich durch die starke, von der Hintergrundbeleuchtung
hervorgerufene Photoleitfahigkeit erklaren, die einen zusatzlichen, nicht modulierten,
niedrigen Parallelwiderstand hervorruft. Dieser Parallelwiderstand schafft einen zusatz-
liche Kurzschluss, der aber nicht vom Messsystem detektiert wird. Somit bietet diese
Methode die Moglichkeit, den reinen Photostrom ohne stérenden Einfluss des Photos-
hunts zu bestimmen.

3.4. Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Da die Probe bei der Messung auf Grund starker Hintergrundbeleuchtung und eines
elektrischen Bias tiber einen langeren Zeitraum hohen elektrischen Feldern und erhohter
Temperatur ausgesetzt ist, wurde vor und nach jeder Messung die Quantenausbeute oh-
ne Biasspannung bestimmt und diese mit den Daten aus dem Nulldurchgang des Sweeps
aufgetragen, um eine eventuelle Degeneration der Zelle festzustellen. Diese Daten sind
exemplarisch in Abb. dargestellt. GroBlere Abweichung sind nicht festzustellen. Da-
her ist davon auszugehen, dass die Proben durch die Messung nicht beschadigt werden.
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Abbildung 3.10.: Diese Abbildung zeigt die Ergebnisse fiir die Quantenausbeute vor, in
der Mitte und nach der Messung der Quantenausbeute unter Span-
nungsbias.
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Kapitel 4.

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein kombinierter automatischer Messplatz fiir die Cha-
rakterisierung organischer Solarzellen aufgebaut und vorgestellt. Dieser ermoglicht die
Messung der Strom-Spannungs-Charakteristik unter sonnendhnlicher Weifilichtbeleuch-
tung mit definierter Intensitit sowie die Vermessung der externen Quantenausbeute.
Dieser Messplatz wurde zusatzlich um die Moglichkeit, unter elektrischem Bias sowie
mit Hintergrundbeleuchtung zu messen, erweitert.

Neben der Konzeption und Realisierung des Messaufbaus wurden zahlreiche Hilfsmittel
fiir die Praparation und Charakterisierung organischer Solarzellen konstruiert und zur
Fertigung in Auftrag gegeben, zudem wurde die Praparation der Proben optimiert.

Die Funktionsweise und Leistungsfiahigkeit des Messplatzes wurden anschliefend
durch eine detaillierte Charakterisierung organischer Polymer-Fulleren Solarzellen auf
Basis des bereits breit untersuchten Halbleitersystems P3HT:PCBM demonstriert.
Die elementare Charakterisierung einer Solarzelle liefert eine Abhéangigkeit des pho-
tovoltaischen Wirkungsgrades von der eingestrahlten Lichtintensitat. Diese lasst sich
auf einen lichtinduzierten Kurzschluss zuriickfithren, welcher zu einer Reduktion des
Parallelwiderstands der Solarzelle fiihrt. Dieser im Ersatzschaltbild als Photoshunt
eingefithrte Parallelwiderstand vermindert das fiir den Transport von Photoladungs-
tragern benotigte interne elektrische Feld, so dass Fillfaktor und Photostrom bei
hohen Bestrahlungsstarken reduziert werden. Die Anwesenheit dieses lichtabhéngigen
Parallelwiderstands in einer Solarzelle unterbindet zuverlassige Aussagen bei der Be-
rechnung des reinen Photostroms aus den Strom-Spannungs-Kennlinien ebenso wie in
spannungsabhangigen Quantenausbeutemessungen, da der negative Spannungsbereich
durch den Photoshunt iiberlagert ist.

Mit Hilfe der spannungsabhangigen Messung der externen Quantenausbeute bei
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gleichzeitiger Hintergrundbeleuchtung lasst sich dieser Einfluss allerdings messtechnisch
eliminieren. Diese Messung tragt zudem Verlusten durch bimolekulare Rekombination
Rechnung. Aus der externen Quantenausbeute unter optischem Bias kann der rei-
ne Photostrom somit durch Integration fiir ein beliebiges Spektrum ausgerechnet werden.

Zukiinftige Erweiterungen konnen eine Ansteuerung des Messplatzes iiber einen Mul-
tiplexer zum Messen mehrerer Zellen hintereinander, sowie die simultane Messung der
Lampenintensitat und der Quantenausbeute iiber eine y-Faser sein. Ebenso denkbar
ware die Erweiterung des IV-Messplatzes um ein Lock-In System, um den Einfluss des
Photoshunts unter Weifilicht zu untersuchen.
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Anhang A.

Praparation der Solarzellen

Die Schichten der Solarzelle werden auf ein kommerziell erhaltliches mit I'TO beschich-
tetes Glas aufgebracht. Dazu muss die transparente Elektrode auf dem Glas zunachst
photolithographisch geatzt und danach weiter beschichtet werden. Dies ermoglicht es,
mehrere exakt definierte Kontakte fiir verschiedene Solarzellengréfien auf dem gleichen
Glastrager unterzubringen. Die einzelnen Schritte der Solarzellenpréparation werden im
Folgenden detailliert beschrieben.

A.1l. Photolithografische Substratstrukturierung

Die Glassubstrate (Dicke 1,1mm) wurden mit einer ITO-Schicht der Dicke 100nm bzw.
200nm vom Herstelletﬂ vollflachig besputtert. Um mehrere Solarzellen pro Substrat her-
stellen zu konnen, muss diese ITO Schicht strukturiert werden. Dazu wird sie zuerst mit
Seife mechanisch vorgereinigt, fiir 10min in kochendem Aceton und ebenfalls 10min in
kochendem Isopropanol im Ultraschallbad gereinigt. Danach wird anhaftendes Losungs-
mittel mit Hilfe einer Druckluftpistole entfernt und am Substrat anhaftendes Wasser auf
einer Heizplatte bei 140°C abgedampft.

Der positivﬂ-Photolackﬂ wird anschlieffend im Reinraum unter Gelblicht mit einer Schleu-
de mit 4000% bei 60s Schleuderzeit aufgebracht und auf einer Heizplatte bei 120°C
getrocknet, dies resultiert in einer Schichtdicke von etwa 1um.

Die Belichtung des Photolackes erfolgt mit einem UV-Belichtei] fiir 595, danach wird er
in einem Entwicklungsbad® entwickelt. Um den Einfluss durch abgeschwiichte Entwick-
lerbader zu vermeiden, wird der Entwickler auf zwei Becherglaser aufgeteilt, in denen

Merck KGaA

2Beim positiven Photolack wird der beleuchtete Teil beim Entwickeln entfernt
3JSR Micro, 7790G

4Semitec CPS10

5UV-Belichtungsgerat 1, ProMa, Art. Nr. 140007

6Mischungsverhiltnis 1:4, AZ 351B mit H>O im Verhiltnis 1 : 4
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die Probe jeweils 30s verbleibt. Der Entwicklungsprozess wird durch Eintauchen in de-
stilliertes Wasser terminiert. Danach wird die Probe mit NV, trockengeblasen und wieder
in die Aufbewahrungsbox gelegt.

Der Atzvorgang findet mit Kénigswasserlb’sun bei normalem Raumlicht unter dem
Abzug statt. Das ITO wird darin mit einer Rate von 11" gedtzt und danach in Wasser
abgewaschen um die Reaktion zu stoppen.

Zur Kontrolle des Atzvorgangs wird anschlieBend mit dem Multimeter der Widerstand
zwischen den einzelnen Kontaktflichen gemessen um die vollstandige Entfernung des
ITOs sicherzustellen. Der iiberschiissige Photolack wird mit Aceton abgewaschen. Da-
nach werden die Proben erneut wie bereits beschrieben gereinigt.

A.2. Plasma-Vorbehandlung

Um die Haftung des PEDOT:PSSs auf dem Substrat zu verbessern, eventuelle organi-
sche Verunreinigungen zu entfernen und um die Austrittsarbeiten anzupassen [31, 32],
werden die Substrate mit einem Sauerstoffplasma vorbehandelt. Dazu werden die Proben
unmittelbar vor dem Aufbringen des PEDOT:PSSs in die Plasma—Atzanlag gebracht
und 10men bei 100W geatzt.

A.3. Aufbringen des PEDOT:PSSs

Die Proben werden nun ziigig bei normaler Raumatmosphire auf den Spincoater| ge-
bracht und mit PEDOT:PSY"| aus 5¢m Hohe durch eine Einwegspritze mit Membran-
filter 7] betrdufelt, bis die Fliche zu 75% bedeckt ist. Das Polymer wird nun zweistufig
wie folgt abgeschleudert:

Schritt | Drehzahl (U/min) | Rampe (s) | Dauer (s)
1 800 1 60
2 2500 1 10

Die Proben werden jetzt zuerst auflerhalb der Glovebox auf der Heizplatte getrocknet um
einen Wassereintrag ins Gloveboxsystem zu vermeiden, dazu wird die Probe 5min bei

THCl+ HNOs5 + H50 im Verhéltnis 12 : 1 : 12

8Fa. Diener, Modell Femto-Niederdruckplasmaitzanlage
9Siiss MicroTec Delta6 RC TT

10H.C. Starck AG, BAYTRON P AT 4083

10, 45mm Zellulose-Filter
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140°C" ausgeheizt. Um letzte Spuren von Wasser auszuheizen, wird die Probe zuséatzlich
innerhalb der trockenen Gloveboxatmosphéare mit den gleichen Parametern geheizt.

A.4. Halbleiter

A.4.1. Halbleiterlosung

Das konjugierte Polymer P3HT und das Fullerenderivat PCBM liegen in fester Form vor
und werden in Chlorbenzol mit spektroskopischer Reinheit gelost. Die Konzentration der
Losung wird in Gewichstprozent (weight-%, wt-%) des Polymeres angegeben.

Die Losung wird nach dem Ansetzen mindestens 12h in der Glovebox bei 50°C' in einer
Braunglasflasche mit Hilfe eines Magnetriihrers gelost und vermischt. Die Losung ist
nur begrenzt haltbar, da chlorierte Losungsmittel die Doppelbindungen des Polymeres
angreifen, so sollte sie innerhalb von maximal zwei Wochen verbraucht werden.

A.4.2. Halbleiter aufbringen

Das Halbleitergemisch wird mit Hilfe eines in der Glovebox aufgestellten Spincoaterd™]
aufgebracht, dazu wird das Halbleitergemisch mit einer Spritze und einem vorange-
setzten Teflonfilter™] auf das Substrat aufgetragen und dann mit folgenden Parametern
abgeschleudert:

| Schritt | Drehzahl (U/min) | Rampe (s) | Zeit (s) |
1 800 1 60
2 2000 1 10

Die Solarzelle wird dann um eventuell eingeschlossene Losungsmittelreste zu entfernen
bei 70°C noch fir 60min erhitzt.

A.5. Metallkontakte aufdampfen

Nach der Prozessierung des Halbleiters werden die Metallkontakte aus Aluminium auf-
gedampft. Dazu standen mir wiahrend der Diplomarbeit zwei verscheidende Aufdampf-

2L aurell WS 400A-6NPP/LITE
Byweistufiger Teflonfilter 0,45um und 0,2um
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anlagen (physical vapour deposition, PVD) zur Verfiigung.

A.5.1. Prinzip der PVD

Die Probe wird zum Aufdampfen in eine Schattenmaske gelegt, welche die Struktur der
aufzubringenden Metallkontakte enthalt und in eine Hochvakuumkammer gegeben, in
der sich auch die Verdampferquelle befindet. Diese besteht entweder wie in unserem
Fall aus einem Wolframschiffchen, in das das aufzudampfende Material als Draht oder
Kiigelchen gelegt wird oder aus einer Wolframwendel, in die der Draht hinengelegt wird.
Wolfram wird als Widerstand zum Heizen verwendet, da es mit 3422°C den hochsten
Schmelzpunkt hat[33].

Die Quelle wird bei Erreichen des gewiinschten Prozessdrucks (etwa 2 - 10~ %mbar) mit
Hilfe einer regelbaren Stromquelle zum Glithen gebracht. Zuerst werden bei leichtem
Glithen noch eventuell anhaftende Verunreinigungen abgedampft, danach bei groflerer
Hitze das Metall eingeschmolzen. Bei weiterer Erhohung des Stroms wird nun die Auf-
dampfrate mit Hilfe eines Schwingquarzmonitors eingestellt und anschlieend die Pro-
benblende geoffnet, so dass die Probe bedampft wird. Nachdem die gewiinschte Dicke
erreicht wurde, wird der Shutter wieder geschlossen und die Stromquelle abgeschaltet.
Die Probe muss vor dem Lufteinlass noch auskiihlen, damit sie nicht mit dem Luftsau-
erstoff reagiert. Der Aufbau einer PVD-Aufdampfanlage ist in Abb. dargestellt.

A.5.2. Vorbereitung

Die Stellen, an denen nachher die Aluminiumkontakte auf das ITO aufgedampft werden,
miissen zuerst von Halbleiter und PEDOT befreit werden. Dazu wird bereits in der
Glovebox mit Hilfe einer Glaspipette in der Mitte der Solarzelle ein Streifen bis auf das
ITO herunter freigekratzt. Die Vollstandige Prozessierung der einzelnen Schichten ist in

Abb. zusammengefasst.

A.5.3. Aufdampfsystem 1: Eigenbau

Diese Aufdampfanlage wurde freundlicherweise von Herrn Prof. Batke aus der tech-
nischen Physik dem Lehrstuhl zur Verfiigung gestellt und von Dieter Harth betreut.
Es handelt sich hierbei um eine in den technischen Werkstéatten gefertigte Aufdampf-
anlage mit einer Drehschieberpumpe als Vorpumpe und einer Oldiffusionspumpe mit
Stickstoff-Kaltefalle als Hauptpumpe. Die Aufdampfanlage ist mit vier Aufnahmen fiir
Widerstandsverdampfer ausgestattet, von denen jeweils zwei gleichzeitig verwendet wer-
den konnen. Die Steuerung erfolgt vollstandig manuell. Zur Uberwachung der Schicht-
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Probenhalter mit
Substrat

Schichtdickenmonitor

Shutter

Widerstandsverdampfer

Abbildung A.1.: Schematische Darstellung einer thermischen Aufdampfanlage. Die un-
terschiedliche Entfernungen von Schichtdickensensor und Substrat
miissen durch einen geometrischen Faktor, den sogenannten 7Tooling-
Faktor korrigiert werden.
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Abbildung A.2.: Das mit ITO beschichtete Glas (1) wird photolithographisch behan-
delt (2), mit Halbleiter beschichtet (3). Um die Anode fiir bessere
Leitfahigkeit kontaktieren zu konnen, wird ein Teil des Halbleiters
weggekratzt (4) und die Metallkontakte anschlielend aufgedampft (5).

Zum Schutz vor Atmosphéareneinfliissen wird der aktive Bereich verkap-
selt (6).

dicke ist ein nicht thermostatisierter Schwingquarz vorgesehen, mit dessen Eigenfrequenz
die Dicke der aufgedampften Metallschicht und aus deren Anderung die Aufdampfrate
bestimmt werden kann. Da die Eigenfrequenz des Quarzes stark temperaturabhangig ist,
ist hiermit keine genau Bestimmung der Aufdampfrate und der Schichtdicke moglich.
Die Aufdampfanlage erreicht einen Enddruck im im Bereich von 10~°mbar, was fiir die
Prozessierung von Aluminium ungeniigend ist, da durch die Wechselwirkung der hei-
Ben Metallcluster mit Restsauerstoff in der Atmosphére oxidische Barriereschichten zum
Halbleiter entstehen konnen. Die IV-Kennlinien der Solarzellen, die bei Driicken im un-
teren 1 - 10~°mbar Bereich bedampft wurden, zeigen daher eine deutliche Gegendiode
im vierten Quadranten (siche Abb [A.3)).

Bei Driicken oberhalb von 5,5 - 10~®mbar waren die Solarzellen komplett unbrauchbar,
d.h. es war kein photovoltaisches Verhalten messbar.

Die Gegendiode konnte durch vorheriges Abdampfen von Titan gegen den Shutter
vermieden werden, da das Titan als Gettermaterial fungiert und Restgasmolekiile
mitreifit und an der Wand sublimiert.

Trotz all dieser Mainahmen waren die Solarzellen, die in dieser Aufdampfanlage herge-
stellt wurden kaum reproduzierbar, d.h. weder Leerlaufspannung, Fiillfaktor oder Kurz-
schlussstrom waren bei identisch prozessierten Zellen vergleichbar.
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Abbildung A.3.: exemplarische Gegendiode im 4. Quadranten bei schlecht aufgedampf-
ten Metallkontakten. Die romischen Ziffern geben die Nummerierung
der Quadranten wieder.

A.5.4. Aufdampfsystem 2: Kommerzielle Aufdampfanlage

Als zweite Aufdampfanlage stand mir dann ab 24.8.2006 eine kommerzielle Aufdampfan-
lagd™| zur Verfiigung, die wir freundlicherweise von Herrn Professor Wiirthner mitbenut-
zen durften. Das Pumpsystem basiert hier auf eine Drehschieber-Vorvakuumpumpe und
einer 300/min Turbomolekularpumpe, zusétzlich kann mit Hilfe von fliissigem Stickstoff
Restgas ausgefroren werden.

Diese Aufdampfanlage wird pumpenseitig vollautomatisch angesteuert und besitzt eine
Quelle fiir anorganische Materialien, eine fiir organische Materialien, eine Substrathei-
zung und einen wassergekiihlten Schichtdickensensor. Sie erreicht einen Enddruck im
3 - 1079 Bereich. Mit dieser Anlage konnten funktionsfihige reproduzierbare Zellen her-
gestellt werden.

MBOC Edwards Auto 306
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A.5.5. Aufdampfprozess

Transport

Die Zellen mussten in beiden Féllen aus der Glovebox ausgeschleust und in die jeweilige
Aufdampfanlage gebracht werden. Um Photooxidation zu vermeiden, wurden die Pro-
ben in lichtundurchlassigen Gefaflen und unter Schutzatmosphéare transportiert, dazu
wurden entweder in Aluminium gewickelte Probenhalter oder spéter eine eigens dafiir
von Andreas Wohrle konstruierte Probentransportrohre verwendet.

Aufdampfprozess

Die Zellen werden an dem Substrathalter unter der Aufdampfmaske befestigt, dafiir
stehen zwei Probenhalter zur Verfiigung:

e Ein Probenhalter mit der Moglichkeit, die Proben und die Maske mit Klammern
festzuklemmen, diese Moglichkeit stand in beiden Aufdampfanlagen zur Verfiigung.

e Ein Probenhalter, in den die Aufdampfmaske sowie die Probe von oben hinein-
gelegt werden kann, da dieser Probenhalter fiir die jeweilige Anlage mafigefertigt
werden musste, stand er nur in der neueren Anlage zur Verfiigung. Zusatzlich zur
Probe in der Mitte konnen hier noch weitere Proben am Rand mit Klammern
befestigt werden.

Nach dem Einbau der Proben und der Masken in den Probenhalter wurde noch ein
Wolframschiffchen mit 6¢m Aluminiumdraht gefiillt und in den entsprechenden Halter
eingebaut und die Anlage geschlossen und das Vakuumsystem in Betrieb genommen.
Bei Erreichen des Enddrucks wird dann der eigentliche Aufdampfprozess gestartet:
Zuerst wird die entsprechende Stromversorgung in Betrieb genommen, der Shutter ge-
schlossen und dann das Schiffchen unter schwachem Strom zum Glithen gebracht, damit
eventuell anhaftende Verunreinigungen abdampfen. Dies fiihrt zu mehreren Druckanstie-
gen. Danach wird durch Erhéhen des Stroms das Schiffchen soweit zum Glithen gebracht,
dass das Metall vollstandig einschmilzt, aber noch nicht verdunstet, hierbei scheiden sich
dann an der Oberfliche des geschmolzenen Metalls weitere Verunreinigungen ab, die
dann abdampfen. Jetzt wird die Stromstarke weiter erhoht, so dass das Aluminium bei
geschlossenen Shutter abdampft, hierbei wird auch schon die Depositionsrate eingestellt.
Nun wird der Shutter geoffnet und das Metall wie folgt auf die Probe gedampft:
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| Schritt | bis Dicke (nm) | Depositionsrate (mm/s) |
1 10 0,5
P 120 1,0

Nach dem Aufdampfprozess miissen die Proben in der Aufdampfanlage unter Vakuum
auskiihlen, damit die erhitzte Absorberschicht nicht mit dem Luftsauerstoff reagiert. Nun
wird die Anlage wieder mit Luft geflutet und die Probe ziigig ausgebaut und wieder in
den Transportbehélter gebracht, der zuvor bereits mit fliissigen Stickstoff geflutet wurde
um Photooxidation zu vermeiden. Die Probe wird nun in dem verschlossenen Behalter
zuriicktransportiert und wieder zur Weiterbehandlung in die Glovebox eingeschleust.

A.6. Tempern

Unter Tempern (Annealing) versteht man die thermische Nachbehandlung der Solar-
zellen, dazu wird die Solarzelle auf eine Prizisions-Heizplattd™| gelegt und bei 140°C
erhitzt fiir mehrere Minuten erhitzt. Dieses Tempern fithrt dazu, dass das PSHT semi-
kristalline Strukturen ausbildet, die sowohl Absorption als auch Ladungstragertransport
begiinstigen. Gleichzeitig fithrt die thermische Nachbehandlung zu einer Kristallisation
von PCBM und zu einer verbesserten Ankopplung des Metallkontaktes an die Halb-
leiterschicht.

A.7. Verkapselung

Um die Solarzellen vor Sauerstoff und Wasser zu schiitzen, werden sie nach dem Auf-
dampfen unter Schutzatmosphare verkapselt. Dazu gibt es zwei Moglichkeiten:

Bei der flachigen Verkapslung wird der Kleber flachig unter ein Deckglas gegeben. Hier-
bei muss der Klebstoff das Deckglas vollstandig bedecken.

Bei der Randverkapslung wird der Kleber am Rand des Deckglases aufgebracht und das
Deckglas dann auf die Solarzelle gelegt.

Als Kleber standen mir zwei verschiedene Systeme zur Verfiigung: Zwei UV—Klebeﬂ,
die zum Aushérten 60s mit einer UV-Lampd!"| belichtet wurden. Da allerding UV-Licht
die Doppelbindungen des Halbleiters in Anwesenheit von Sauerstoff irreversibel auf-
brechen kann, wurde zudem eine alternative Versiegelung mit thermisch aushartendem

15Stuart SD160
16Delo Photobond GB310 und Delo Kathiobond AD686 (Laboratory Sample)
"Dymax Bluewave 200

o1



2-Komponenten Epoxy—KlebeIE verwendet.

Bei den verkapselten Zellen werden die Kontakte noch zusitzlich mit Silberleitpastd™]
beschichtet, um die mechanische Stabilitat beim Kontaktieren zu gewéhrleisten.

BHuntsman LLC, Araldite
YEmerson & Cuming Eccocoat CC2
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Anhang B.

Technische Zeichnungen

In diesem Kapitel werden die Komponenten und Hilfsmittel vorgestellt, die ich im Laufe

meiner Diplomarbeit fiir den Lehrstuhl konstruiert habe.

B.1. Glasschneidetisch

Der Glasschneidetisch wurde konstruiert, um die mit ITO beschichteten Gléaser auf
die benotigte Grofle zuzuschneiden, er erlaubt eine Auflosung der Schnittbreite um
0,5mm und eine Einstellung der Schnittlange mit Anschligen. Der Kopf mit dem
handelstiblichen Glasschneider ist schnell zu wechseln und auch alternativ mit anderen
Werkzeugen bestiickbar (siehe Abb. . Die verwendeten Schienensysteme stammen

von Rollon (http://www.rollon.de), alle anderen Teile wurden mafigefertigt.

Die Bestellnummern der zugekauften Teile lauten:

Menge \ Bestellnummer \ Beschreibung

2 TLV-28-00560 | Schienen fiir Quertrager
2 (CS28-080-2RS | Laufer fiir Quertrager
4 WT28 Abstreifer
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B.2. Z-Stage

Die Z-Stage ist fiir [V-Messungen in der Glovebox gedacht: Die Solarzelle wird mit der
Glasseite nach unten auf ein Milchglas in der Aussparung gelegt und von unten be-
leuchtet, die Kontaktierung kann von oben mit Hilfe von Kontaktiernadeln erfolgen. Die
Einstellung der Lichtintensitat kann durch die manuelle Héhenverstellung erfolgen.

Mit einem speziellen teflonummantelten Einsatz wird die Z-Stage auch als Bottom-
Kontakt fiir Transistoren eingesetzt, die von oben dann mit Kontaktnadeln kontaktiert
wird (siehe Abb. . Um die Nadeln genau positionieren zu kénnen, kann die Probe
von oben beleuchtet und mit einer Kamera beobachtet werden[34]. Alle Teile bis auf das
Schienensystem sind maflgerfertigt. Das Schienensystem ist ebenfalls von Rollon.
Nachfolgend sind die zugekauften Teile und Mengen aufgelistet:

’ Menge \ Bestellnummer \ Beschreibung

|

2 TLV-28-00240 | Schienen fiir Quertrager
2 (CS28-080-2RS | Laufer fiir Quertrager
4 WT28 Abstreifer
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B.3. Probenhalter

Der Probenhalter ist fiir die eine genauere Justage gedacht und soll mittelfristig den
momentan verwendeten improvisierten Probenhalter aus einem Mikroskopkreuztisch er-
setzen. Die Probe wird mit Klammern gehalten, die gleichzeitig als Kontakt dienen und
tiber einen Multiplexer (noch zu fertigen) ausgelesen werden kénnen. Der gesamte Pro-
benhalter lasst sich senkrecht zum Strahlengang verschieben um so die verschiedenen
Zellen bzw. die Referenzdiode zu beleuchten. Fiir die Hohenverstellung ist eine Mikro-
meterschraube vorgesehen.
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B.4. Lampenarray zur groB3flachigen Ausleuchtung von
Solarmodulen

Das grofle Lampenarray dient der flachigen Ausleuchtung von Solarzellen, so dass erste
Tests auch ohne den Einsatz der Xenonlampe gemacht werden konnen, die Intensitat der
Beleuchtung kann auch hier iiber den Abstand geregelt werden bzw. durch die Anzahl
der zugeschalteten Lampen variiert werden. Durch die verwendeten Lampen kann eine
grofiflachige Ausleuchtung erreicht werden, so dass auch Solarpanels vermessen werden
konnen.
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B.5. Losungsmittelfilter

Dieser Aktivkohlefilter dient dazu, die Losungmittel aus der Atmosphére der Glovebox
zu filtern und somit eine konstant 16sungsmittelarme Arbeitsumgebung zu schaffen. Der
Filter ist fiir 10kg Aktivkohle ausgelegt, was eine Betriebsdauer von drei Monaten zulésst
und lasst sich zur Regenaration mit Hilfe einer Vakuumpumpe evakuieren. Dieser Filter
soll das Aufblithen der Kontakte und Effekte durch Losungsmitteleinschluss in der Probe
verhindern[35].
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B.6. vakuumfreier Chuck

Dieser Chuck dient zum Abschleudern grofier Proben, die dann nicht mehr durch die
starken Fliehkrafte herabgeschleudert werden konnen, zusatzlich biegt sich die Probe
nicht mehr durch das Ansaugen durch und fiihrt so zu einer inhomogenen Schicht in
der Mitte. Dadurch, dass hiermit dann geringere Krafte auf die Probe wirken, ist es
moglich, groflere Substrate bereits vor dem Beschichten mit Hilfe des Glasschneidetischs
vorzuritzen, dass sie nach dem Aufdampfprozess leichter zerteilt werden konnen (siehe

Abb. [B3).
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Abbildung B.1.: Glasschneidetisch



Abbildung B.2.: Z-Stage in der Glovebox mit Kontaktnadeln und Kamera.
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Abbildung B.3.: gerenderte Darstellung des Probenhalters



Abbildung B.4.: Explosionsdarstellung des Aktivkohlefilters
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Abbildung B.5.: gerenderte Darstellung des Chucks



Anhang C.

Grenzen und
Erweiterungsmoglichkeiten

In diesem Kapitel mochte ich kurz auf die Grenzen und die potentiellen Erweite-
rungsmoglichkeiten des EQE- und IV-Messplatzes eingehen.

C.1. Grenzen

Fiir jeden Messaufbau ist es essentiell wichtig, die Messbereiche der verwendeten Geréte
zu kennen, um abschatzen zu konnen, ob eine Messung noch sinnvoll ist.

C.1.1. Strom-Spannungs-Verstarker

Der Stromspannungsverstarker ist auf einen hohen Messbereich und geringes Rauschen
ausgelegt, was aber Einschnitte bei der Reaktionszeit bedeutet, von daher ist die Chop-
perfrequenz nach oben limitiert. Dies verhindert, dass mit dem momentanen Aufbau
Untersuchungen zur Ladungstragerlebensdauer gemacht werden konnen.

Die Antwort der Solarzelle auf die Modulierung durch den Chopper ist in Abb
wiedergegeben.

C.1.2. Optischer Aufbau

Der komplette optische Aufbau ist momentan in einer dafiir umgebauten ,, Blackbox “ un-
tergebracht, diese bietet trotz innen geschwarzter Wéande keinen ausreichenden Schutz
dafiir, dass die Streustrahlung vom Biaslicht ebenfalls durch den Chopper gelangt und
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Abbildung C.1.: Hier ist der Verlauf des Photostromes an einer P3HT:PCBM 0:0,9
wiedergegeben. Man sieht hier deutlich, dass mit zunehmender Chop-
perfrequenz die Signalform immer mehr verwischt und auch die Si-
gnalhohe deutlich abnimmt. Der Verstdarkungsfaktor des Stromspan-
nungsverstirkers betragt 1-1077.

somit als Photostrom detektiert wird. Eine mogliche Abhilfe wére das vollstandige Ver-
kleiden des Strahlengangs.

C.2. Praparation

Die Praparation zu verbessern sollte in Zukunft ein Hauptanliegen darstellen. Da die
einzelnen Prozessschritte momentan an verschiedenen Orten und auflerhalb einer ge-
schlossenen Atmosphare stattfinden, sind fiir die verschiedenen Versuchsreihen keine
gleichen Bedingungen gegeben. Abhilfe schaffen kann hier ein kombiniertes Mehrkam-
mergloveboxsystem, das eine Aufdampfanlage und einen Losungsmittelfilter integriert
hat. Ebenso sind Untersuchungen iiber die Ursache der Verunreinigungen beim Auf-

dampfprozess notwendig.
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